I / 1 WPA T - ©Thomson Derwent 
Accession Nbr : 

1985-006894 [02] 
Sec. Acc. CPI : 

CI 985-002849 
Title : 

Di- and polyethylene-poly:amine prepn. - by aminating mono:ethanolamine at hydrogenation 
catalyst and dividing total catalyst amt. in pre-reaction and main-reaction zone 

Derwent Classes : 
E16 

Patent Assignee : 

(VELW ) VEB LEUNA-WERKE ULBRICHT W 
Inventor(s) : 

RAACK H; SARTOSCH IM; VOIGT D; WERNER W 
Nbr of Patents : 
1 

Nbr of Countries : 
1 

Patent Number : 

t§DD-213206 A 19840905 DW1985-02 1 lp * 
AP: 1983DD-0247300 19830118 

Priority Details : 

1983DD-0247300 19830118 
IPCs: 

C07C-085/06 C07C-087/16 
Abstract : 

DD-2 13206 A 

In the prepn. of di- and polyethylene-polyamines by reacting monoethanolamine with NH3 at 
increased temp, and pressure at a hydrogenation catalyst, the main catalytic amination zone is 
preceded by a pre-reaction zone contg. a fraction of the amt. of esp. the same type of 
hydrogenation catalyst of the main reaction zone. The pre-reaction zone is situated separately 
but is connected with the main reaction-zone by the shortest path. 
USE/ADVANTAGE - The process is used esp. for preparing ethylene diamine and 
diethylene triamine. Changes in the activity and selectivity of the amination catalyst by Fe- 
deposition are prevented. (0/0) 

Manual Codes : 

CPI: E10-B01E N02-B N02-C N02-D01 
Update Basic : 

1985-02 



r » 



(19) DEUTSCHE DEM0KRAT1SCHE REPUBLIK 





Wirtschaftspatent 

Erteilt gemaefi 5 17 Absatz 1 Paten tgesetz 



ISSN 0433-6461 (11) 

lnt.CI> 3(51) C 07 C 87/16 

G 07 C 87/20 
G 07 C 85/06 



213 206 



AMTFUER ERHNDUNGS- UNO PATENTWESEN 



In der vom Anmeider eingereichten Fassung yeroeff entlicht 



(21) WP C 07 C/ 2473 008 



(22) 18.01.83 



(44) 05.09.84 



SI 



VEB LEUNA-WERKE "WALTER ULBRICHT". LEUNA, DO 

VOIGT, DIETRICH, DR. DIPL-CHEM.;BARTOSCH, IMRICH,DtPL-tNG.;HAACK, HORST.DR; DIPL-CHEM.; 
DECKERT, HANS-CHRISTOPH;DD; 
WERNER, WILFRiED;DD; 



(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG Dl- UNO POLYETHYLENPOLYAMINEN 



(67) Verfahren zur Herstellung von Di- und Polyethylenpolyaminen durch Aminierung yon 
Monoethanol an einem Hydrierkataiysator, wobel die Gesamtkatalysatormenge auf einer Vor- 
und Hauptreaktionszone aufgeteilt ist, Die 5-35% der Hauptreaktionszone umfassende 
Vorreaktionszone dient der Eisenabscheidung aus den Einsatzprodukten der Aminierung und 
verhindert damit eine Aktivitats- und Selektivititsanderung des Aminierungskatalysators durch 
Eisenablagerungen. * 
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VEB Leuna-Werke Leuna, 
"Walter Ulbricbt" 

UP 8297 

Titel der Erf indung 

Verf ahren zur Herstellung von Di— und Polyetbylenpolyami- 
nen 

Anwendungsgebiet der Erf indung 

Die Erf indung betriff t ein VerT ahren zur Herstellung von 
Di— unci Polyethylenpolyaminen, insbeaondere von Ethylen- 
diamin (EDA) und Dietfaylentriamin, durch Umsetzung von 
Monoethanolamin (MEA) tnit Amnion iak. an ein em Hy dr i e rka t a— 
lysator* 

! 

Charakteristik der beJkannten technischen Losungen 

Die Umsetzung von Alkoholen, also auch Aminoalicoholen tnit 
Ammonialt zu Am in en erf order t einen Hy dri e rkatalys at or , 



der fur eine technische Kutzung der Axuinierungareaktion 
im kontinuierlicfaen Betrieb iiber eine nahazu gleich— 
bleibende Aktivitat und Selektivit&t verfiigen muB, Die 
techxiisch nutzbare Lebensdauer solcher Aminierungskata- 
lysatoren wurde mit 2»000-3«000 Betriebss tunden (P«M» 
Kohn, Chem. Engng* 8^ f 90 (1978) j DE-AS 1 172 268) an- 
gegeben* 

Es 1st bekannt, duroh die Wahl der Katalysatorbelas tun^ 
und/ Oder die Zusammensetzung der aktiven Komponenten 
auf die Lebensdauer der Aminierungskatalysatoren Ein— 
fluB zu nehmen. So sind txur Belaatungen von - 0,1 v/vfa 
(DE-AS 1 172 268) moglichy urn die oben genannten Be- 
triebszeiten zu realisieren^ Aucb mit- einer Vielzahl 
von hydrieraktiven Komponenten, wie Zus&tze von Silber»| 
Chrom-, Mangan- und Zinkoxid sowie von He t e ropolysaur en 
zu den iiberwiegend verwendeten, die Aminierung bewirken— 
den Kupfer, Kobalt und/oder Nickel, kann keine Verbesse- 
rung des Aktivitats-Zeit-Verbaltens der Katalysatoren ej> 
reicht werden (DE-OS 1 5^3 377, D&-0S 1 950 60k, DE-OS 
1 953 263) • Di© geringen Katalysatorbelastungen zwingen 
fur die technische Ausfuhrung der Aainierung dazu, sehr 
groB dimensionierte Reaktoren zu verwenden, die bei den 
moglichen 2 OOO Betriebss tunden sogar doppelt vorhanden 
sein muss en, urn elnen praktisch kontinuierlicfaen Betrieb 
zii gewahrleisten. Die Vielzahl von hydrieraktiven Kompo- 
nenten belastet die Okonomie der Katalysatorhers tellung 
wesentlich, ohne dafl eine Verlangerung ihrer Standzeit 
erreicht wird# 

Da eine Ursacbe fur die Yeranderung der Aktivitat von 
Aminierungskatalysatoren die Ablate rung von in dem Reak- 
tionsgemisch durch Korrosion in Rohrleitungen und Behal- 
tem sowie tfarmetauschem gelosten Eisen (vgl # EP-PS 
036 152). 1st, wurden fiir die Umsetzuag von Alkoholen mit 
A mm oniak aucb bereits Katalysatoren berangezogen t die ne« 
ben den iiblichen hydrieraktiven Element en daruber hinaus 
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Eisen bzw. Eisenoxid enthielten (DE-OS 1 667 193) • Aber 
auch rait dies en Katalysatoren wurden nur geringe Be- 
triebszeiten erreicht, wobei, uiu eine Icons tante AktdLvi- 
tat iiber wenigstens 350 h aufrecht zu erfaalten, neb en 
einer geringen Belastung sehr hobe Driicke vbn mindes tens 
30 MPa (US-PS 3 766 184) erforderlich waren* ¥eiterhin 
war mit solchen Fe-haltigen Katalys at ox-en nur ein gerin- 
ger MEA-Umsatz, selbst bei diskontinuierlicber Arbeits- 
veise und hohen Reactions temperaturen moglich ( US-PS 
h 152 353). Auch mit . den Fe-haltigen Aminierungskataly- 
satoren bleibt das Problem des sohnellen Aktivitatsab- 
Tails der Hydrierkatalysatoren bei der Aminierung von 
MEA bestehen, wobei dariiber binaus niedrige LJmsatze zu 
energieaufwendigen Subs tanzkreislauf en zwingen, 

Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist es t fur die Aminierung von AUto- 
holen, insbesondere MEA eine solche Arbeitsweise anzu— 
geben } die bei der J^ontinui er lichen Ausfiihrung der Reac- 
tion eine techniscfa realisierbare und okonomis ch vorteil- 
haf te Betriebsdauer von Aminierungskatalysatoren ohxie 
Oder mit nur geringer Veranderung der Selektivitat und 
besonders der Aktivitat zu erreichen ges tattett 

Darlegung des tfesens der Erfindung 

Es bestand somit die Aufgabr, fur die Ausfiihrung der 
Aminierungs reaction mit eini acben HycLrierkataiysatoren 
eine solche Anordnung und Bt triebsweise des Katalysa- 
tors vorzunehmen, dafi durch Eis enablagerungen und ande- 
re Nebenreaktibnen bei der Aminierung Iceine Schadigung 
der Aktivitat und Selektivitat des Katalysators eintritt* 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung yon 
Di— und Polyethylenpolyaminen durch die Urns e tzung von MEA 



mit Aaunoniak bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck 
an einem Hydrierkatalysator erf indungsgeraafl dadurcb ge- 
16 s t, daB der die Aminierung bewirkenden Katalysatorzone 
(Eauptreaktionszone) etne Vorreakt ions zone mit einem 
Brucbteil der Menge, aber vorzugsweise der gleicben Art 
des Hydrierkatalysators der Aminierungszone vorgeschal- 
tet wird, wobei vorzugsveise die Vorreakt ions zone sepa- 
rat, aber auf kiirzestem ffege mit der Hauptreaktionszone 
verbunden angeordnet ist. 

Die Vorreaktionszone enthalt bei dem erf indungsgemaBan 
Verfahren zweckniaBigerweise denselben Hydrierkatalysator 
wie die Hauptreaktionszone, jedoch ist es nicfat ausge- 
schlossen fur beide Auf gabens tellungen unterschiedliche 
Katalysatoren zu verwenden. Die Konf ektionierung des Ka- 
talysators ist ohne SinfluB auf das Verfahren, aber vor- 
teilhaft werden Trankkatalysatoren in Strangform benutzt, 



Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren betragt die Menge 
des zur Fe-Abscheidung yerwendeten Hydrierkatalysators 
in der Vorreaktionszone, bezogen auf das Katalysatorvo- 
lumen in der Hauptreaktionszone, 5-35, vorzugsveise 
10-25, Ma. Die Auf nahmefabigkeit des Hydrierkatalysa- 
tors betragt bis zu 20 Ma.-# Fe-Abscheidungen. 



Die Vorreaktionszone zur Fe-Abscheldung sollte nach dem 
erf indungsgemaBen Verfahren in einem vom Aminierungsre- 
aktor getrennten Reaktor angeordnet werden, die Verbin- 
dung zwischen beiden sollte aber so kurz wie techniscfa 
realisierbar gestaltet werden, urn eine emeute Fe-Auf- 
nahme durch das zur Aminierung eingesetzte Produktge- 
misch gering zu faalten. Zweckmafligerweis e sollte der Vor- 
reakt or doppelt vorhanden sein und beide durch einf aches 
Offnen bzw. SchlieBen von Ventilen dem Aminierungs reaktor 
yorgeschaltet werden kennen, so daB auch bei durch Er- 



schopfung der Fe-Aufnahmekapazitat des im Vorreaktor an- 
geordneten Hydrierkatalysators notwendigen Katalysator- 
wechsels die Am in ie rung weitergef Cihrt werden kann. 
Es empfielt sicb, die Fe-Auf nahmef ahigkeit der Vorreak- 
t ions zone nicht bis zum Maximum zu nutzen , weil sonst be— 
reits Fe bis zur Hauptreakt ions zone gelangt. ZveckmaBiger- 
weise werden nur 30 - 75 # der maximal mogliohen Fe-Auf- 
nahinemoglichkeit genutzt* ftach ca« 2 000 h Betriebs dauer 
sollte von dem einen VorreaJctor auf den. anderen umgeschal- 
tet werden* 

Fur die Abscheidung des Fe wird nach dem erf indungs gemafi ec 
Verf ahren das gesamte aus dem Aminoalkohol, NH^ , and 
gegebenenf alls Wasser und anderen Aminen, wie beispielswei- 
se EDA und Piperazin bestehende Gemisch nach dem Aufheizen 
auf die gewiinschte Reaktionstemperatur uber den Vorreaktor 
geleitet. Die neben der Fe-Abscfaeidung bereits eintretende 
geringe Aminierung in der Vorreakt ions zone start die Fe- 
Entf ernung aus dem Reakt ions gemisch nicht* Aus energetischen 
Griinden wird die Vorreaktionszone auf derselben Temperatur 
wie die Hauptreaktionszone gehalten* Entsprechend den Be- 
dingungen der Aminierung hat sich ein Temperaturbereich von 
400 bis 515 K, vorzugsweise 440 bis 480 K bewahrt, 

Der Druck £ilr die Aminierung und damit auch fiir die Fe— 
Abscbeidung nach dem erf indungs gemaBen Verf ahren muB min— 
des tens so hoch gewanlt werden, dafl bei der angewandten 
Temperatur eine flussige Phase vorliegt, er Varm 2 bis 30 
MPa, vorzugsweise 4 - 14 MPa betragen. 

Fur die ¥irksamkeit der Fe-Abscbeidung in der Vorreaktions- 
zone ist es ohne Binflufl, ob das Aminierungsprodukt die 
Vorreaktionszone von unten nach oben (Sumpf phase) oder von 
oben nach unten (Rieselphas e ) durchstrbmt. Weiterhin ist 
es nach dem erf indungsgemaBen Verf ahren fiir die Fe-Abschei- 
dung ohne Bedeutung, ob die Aminierung mit re in em MEA Oder 



seinen Gemischen mit ¥asser, EDA und/oder Piperazin ge— 
arbeitet wird. 

Die Belastung des Aminierungskatalysators kann, bezpgen 
auf den zu aminierenden Alkobol und das Vol urn en des Ka- 
talysators in der Hauptreakt ions zone , bis zu 2,0 v/vh 
betragen, entsprechend dem Verhaltnis des Katalysator- 
volumens in der Vor- und fiauptreaktionszone betragt. die 
Belas tung der Vorreakt ions zone dann ein Mebrf aches die- 
ses Wertes* Vorzugsweise warden Belastungen der Hauptre- 
akt ions zone von 0,75 - 1,25 v/vfa angewendet. Die dabei 
erreichten Urasatze des zu aminierenden Alkohois bet ragen 
90 bis 60 56. 

• * . ' .*.•;.•.'.'.''• -■■.".*-■"> 

Ais Katalysatoren fur die. Vor^ und Hau^ 

kSnnen alle fur die Aminierung von Aikoholen, inabeson- 
dere Awi^oalkoholen,geeigneten yerweridet werdeh, jedoch 
sollten vorzugsweis^ solcfae herangezogen werdeh, die MEA 
iii boher SelektivitSt in EDA und DETA uberf uhren. Durcb 
das Fernhalten des Bisehs von der 1 hauptreakt ions zone wird 
deren Selektiyitat praktisch nicbt verandert, 

Durch die erf indungsgemaBe Art der Pe-Entf eniung ist es 
moglicb, die technischen Einrichtungen zur Aminierung von 
Alkoholen aus normal en Stahl zu erst ell en, wobei iiur fur 
die Eauptreaktions zone und ifare Verbindung mit der Vor- 
reaktionszone ein gegenttber Korrosion durcb die Amine 
wei tes tgehend bes tandiger tferkstoff , beispielsweise ein 
Ni-armer Edelstahl verwendet werden sollte* 

Ausfuhrungsbeispiele 

Die Aininierungsreaktion wurde kontinuierlicb in ein em 
senkrecbt angeordneten Eochdruckreaktions rohr (0 28 mm, 
1 = 15P0 mm) durcbgefuhrt, in das die Reakt ions partner 
iiber einen mit Dampf beheizten Warmetauscber und die 



ebenfalls in einem Hochdruckreaktionsrotar (0 = 28 mm, 
1= kOO mm) angeordaeten Vorreaktionszone entweder von 
unten (Sumpfphase) Oder von oben (Ries elpfaas e ) ein Gleich- 
strom eingebracht wurden. In den Reaktionsrohren war en 
einmal als Hauptreaktionszone und zum anderen als Vorre- 
aktionszone der Aminierungskatalysator (20 Ma«-# CoO, 5 
Ma.-£ NiO und k Ma.~# CuO auf Al o 0_) angeordnet, der Rest 
des Voluraens der Reaktionsrohre war nacfa oben und unten 
gleichmaBig mit Porzellansattelkorpern (02 — 3 mm) aus- 
gefiillt* Das Hochdruckreakt ions rohr fur die Vorreaktions- 
zone War zweimal vorhanden und beide waren mit dera Hooh— ! 
druckreaktionsrohr mit der Hauptreaktionszone uber Form— 
stiicke und Absperrventile (Kennweite 10 mm) auf kurzesten 
Wege so verbunden, daS beide Vorreaktoren unabhangig von- 
einander mit dem Hauptreaktor betrieben werden konnen. 

Die Reaktionsrobre wurden mit einem Clkireislauf bebeizt 
bzw. , falls erf orderlich, gekuhlt, urn Reaktionswanne abzu- 
fiihren. Die Tempera t urmes s urig in den Reaktionsrohren er- 
f olgte mit in einer zentral angeordneten Kapillare (0 k 
mm) gleichmaBig uber die Lange der Reaktionsrobre verteil- 
te Thermoelemente* MaBgebend fiir die Reaktionsfuhrung war 
die in der Mitte der Katalys at orzonen gem ess ene Tempera tur« 

Die Einsatzproduke werden gemeinsam in einem Vorheizer auf 
die Reaktions tempera tur erwarmt* 

Die Vorreaktionszone wurde nacfa jeweils 2 00O Betriebss tun- 

■ 

den gewecbselt und der Aminierungsversuch uber insgesamt 
8 OOO b gef iihrt . 

Die Ergebnisse der einzelnen Ausfuhrungsbeispiele einscblieB 
licb der von 2 Vergleichsbeispielen entbklt die Tabelle 1 # 



Tab ell e 1 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 5 
zum Vergleicb 


Katalvsat orverteilun^ 
A Hauptreaktions zone 1 
B Vorrealcl; ions zone 1 
Verhaltnis B/a in # 


o,6o 

0.12 

30 


0,60 
0,12 
20 


0,60 
0.08 

13 


0,60 


0,60 


Reaktionsbedingtmgen 
Tempera tur K A 

B 


463 
463 


463 
463 


463 
463 


463 
463 


.463 
463 


Druck MPa 
Arbeitsweise ^ 


14 


14 

S 


14 

R 


14 

S 


14 



Belas tung 



NH^ ri. 

H 2 



1/ h 


0,61 


0,65 


0,41 


0,54 


0,41 


v/vh 


0,97 


0,98 


0,65 


0,80 


0,65 


1/ fa 


1,32 


1,35 


1,25 


1,10 


0,89 


Nl/fa 


105 


120 


95 


105 


95 



Ergebnis 

Fe-Gehalt-Katalysator 
Ma.-* friscb 



Vorx*ealctor nacb 



-2 



6, Iixl0~*6, 4x10**9 f 0x1O~*9 t GxtO 



-2 



6,4x10 



-2 



2 OOO fa 


2,95 


1 1,80 


5,36 






4 OOO fa 


3,32 


9,73 


5,34 






6 000 fa 


4,72 


10,04 


4,78 






8 000 fa 


3,41 


8,34 


5,68 






Hauptreaktiooszone 












Fe-Gefaalt 


0,96 


1,21 


0,42 


5,29 


3,15 


nacfa S tun den 


8000 


8 OOO 


8000 


3150 


1900 
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MEA-Unisatz nach 






*. 






2 000 fa 


68 


89 


S 1 

* 




oo 


4 000 h 


67 


84 


78 


. nach 


nach 


6 000 h 


65 


? 5 


74 


3150 h 


1900 h 


8 000 h 


61 


72 


. 68 . 


* 
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Beginn 


43 


34 


30 


43 


26 


nach 8 000 fa 


38 


32 


39 


38 

■ 


14 

■ 


1 •} R — RieselDhase . S 


= Sumpf phase 








2) MEA mit Mao-9b 


H O 
2 




EDA 


LJ LJJx 




JDeispiei i 
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2 
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5 
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5 
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